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Abstract of EP0561441 

Process for the production of epichlorohydrin in 
which the chloroaliphatic impurities formed during 
the hypochlorination of ailyl chloride to 
dichloropropanols are removed from the crude 
aqueous dichloropropanol solution before 
dehydrochlorination, by extraction with a recycled 
organic solvent which is rich in 1,2,3- 
trichloropropane. 
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© Precede de production d'epichlorhydrine. 



© Precede de production d'epichlorhydrine dans lequel les impuretes chloroaliphatiques formees a I'hypochlo- 
ration du chlorure d'allyle en dichloropropanols sont eliminees de la solution aqueuse brute de dichloropropanols 
avant deshydrochloration, par extraction avec un solvant organique recycle, riche en 1 ,2,3-trichloropropane. 
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La presents invention se rapporte a un procede de production d'epichlorhydrine par deshydrochloration 
de dichloropropanols, eux-memes obtenus par hypochloration du chlorure d'allyle et, plus particulierement, 
a un procede ameliore dont ies effluents aqueux sont appauvris en impuretes organiques chiorees. 

II est bien connu de preparer I'epichlorhydrine par deshydrochloration, a I'aide d'un compose basique, 
d'une solution aqueuse de dichloropropanols, laquelle est obtenue en faisant reagir, dans une zone 
reactionnelle appropriee, du chlorure d'allyle, de i'eau et du chlore. 

Au cours de la reaction d'hypochloration du chlorure d'allyle en dichloropropanols se torment generale- 
ment de nombreux sous-produits non desires. II est possible d'ameliorer la selectivity* de la reaction 
d'hypochloration en effectuant la reaction en milieu aqueux tres dilue. Cette pratique communement utilisee, 
provoque cependant, a I'etape ulterieure de deshydrochloration des dichloropropanols en epichlorhydrine, 
la formation de volumes importants d'effluents aqueux contenant des impuretes organiques a I'etat 
fortement dilue, dont I'epuration requiert des traitements couteux. Ces impuretes organiques sont consti- 
tutes entre autres de produits organiques chlores lourds, difficiles a eiiminer et ayant comme precurseurs 
Ies sous-produits de la reaction d'hypochloration. Une diminution de la quantite des impuretes organiques 
chiorees presentes dans Ies effluents aqueux permettrait de realiser d'importantes economies. 

La demande de brevet EP-A-0359331 de Shell divulgue un procede pour reduire la teneur en 
chloroalcanes et Others chloroaliphatiques d'une solution aqueuse de dichloropropanols, par mise en 
contact de cette solution avec du tetrachloromethane. Apres separation de la phase aqueuse, le solvant 
charge en impuretes est lave a I'eau pour en retirer ies dichloropropanols egalement extraits, puis regenere 
par distillation et recycle a I'etape d'extraction. Ce procede connu presente I'inconvenient de comporter 
obligatoirement une etape de regeneration du solvant mis en oeuvre, entratnant un accroissement de la 
consommation dnergetique. En outre, une certaine fraction du solvant est inevitablement perdue a 
differentes etapes du procede, impliquant des lors I'addition reguliere de solvant frais afin de conserver un 
rapport voiumique suffisant entre le solvant d'extraction et la solution aqueuse brute de dichloropropanols a 
traiter. Ce procede impiique en outre la mise en oeuvre d'un produit exterieur au procede et ii necessite 
des etapes supplementaires de reconversion de I'epichlorhydrine en dichloropropanols. 

Dans le brevet US-A-2,873,298 de Shell, la majeure partie du produit aqueux d'hypochloration du 
chlorure d'allyle en dichloropropanols est envoyee avec un leger exces d'hydroxyde de sodium dans une 
colonne d'entraTnement a la vapeur. La solution brute d'epichlorhydrine obtenue par deshydrochloration, qui 
contient du trichloropropane et des impuretes organiques non identifies, est diluee avec le solde de la 
solution aqueuse de dichloropropanols. Cette solution diluee est soumise a une decantation. La phase 
organique qui contient la majeure partie du trichloropropane et des impuretes organiques non identifies, 
ainsi que des quantites appreciates d'epichlorhydrine et de dichloropropanols est soumise a une etape de 
conversion de I'epichlorhydrine en monochiorhydrine ou a une etape de distillation de i'epichlorhydrine. 
Ces etapes sont suivies de la recuperation des mono- et/ou dichloropropanols par extraction a I'eau et les 
phases organiques residuelles contenant alors principalement le trichloropropane et ies impuretes organi- 
ques non identifies sont ecartees. Ce procede n'ameliore pas la quaiite des effluents aqueux de i'etape de 
deshydrochloration des dichloropropanols en epichlorhydrine. 

L'invention vise a remedier aux inconvenients des procedes connus de preparation d'epichlorhydrine en 
fournissant un procede de preparation d'epichlorhydrine au depart de chlorure d'allyle, via les dichloropro- 
panols, comportant une etape d'epuration de la solution aqueuse brute de dichloropropanols par extraction 
liquide-liquide au moyen d'un solvant d'extraction nettement plus efficace que le tetrachloromethane. Les 
rendements sont tres bons, le procede est simple a realiser et il permet de reduire les consommations 
d'energie. Les effluents aqueux directs du procede contiennent tres peu d'impuretes organiques chiorees, 
ce qui permet d'eviter certaines Stapes uiterieures trop complexes ou trop consommatrices d'energie pour 
les epurer avant de les rejeter. La purete de I'epichlorhydrine obtenue est tres bien adaptee aux usages 
ulterieurs du produit sans que des etapes supplementaires couteuses et consommatrices d'energie soient 
necessaires. En outre, les impuretes organiques chiorees sont concentrees et peuvent des lors etre traitees 
de facon economique, soit en vue de leur valorisation ulterieure, soit en vue de leur elimination. 

En consequence, l'invention concerne un procede de production d'epichlorhydrine au depart de 
chlorure d'allyle, comportant une etape d'hypochloration du chlorure d'allyle pour former une solution 
aqueuse brute de dichloropropanols, une etape d'epuration de la solution aqueuse brute de dichloropropa- 
nols en impuretes organiques chiorees pour former une solution aqueuse epuree de dichloropropanols, et 
une etape d'hydrolyse des dichloropropanols, caracterise en ce que I'epuration de la solution aqueuse brute 
de dichloropropanols est realisee par extraction au moyen d'un solvant organique d'extraction recycle, riche 
en 1 ,2,3-trichloropropane. 

Les impuretes organiques chiorees presentes dans la solution aqueuse brute de dichloropropanols 
obtenue par hypochloration du chlorure d'allyle en dichloropropanols comprennent essentiellement, d'une 
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part, des alcanes chlores, dont principalement le 1 ,2,3-trichloropropane et, d'autre part, d'autres impuretes 
appelees ci-apres impuretes chloroaliphatiques qui comprennent principalement des ethers chloroaliphati- 
ques tels que notamment des polychlorodipropylethers, des polychlorohexylpropylethers, et des polychloro- 
nonylpropylethers et des alcools chloroaliphatiques tels que notamment des polychlorohexanols ou -diols et 

5 des polychlorononanols. 

Par solvant organique riche en 1 ,2,3-trichloropropane, on entend, aux fins de la presente invention, un 
solvant comprenant au moins environ 30 % en poids de 1 ,2,3-trichloropropane. De preference, ce solvant 
organique recycle comprend au moins environ 50 % en poids de 1 ,2,3-trichloropropane. Bien que le 
procede selon I'invention peut utiliser un solvant organique recycle constitue uniquement de 1,2,3- 

w trichioropropane, en pratique, on utilise comme solvant organique d'extraction recycle, un melange de 
produits pouvant comprendre jusqu'a environ 95 % de 1 ,2,3-trichloropropane, le solde etant constitue par 
divers composes classiquement mis en oeuvre ou formes lors de la synthese d'epichlorhydrine au depart 
de chlorure d'allyle. La nature des composes autres que le 1 ,2,3-trichloropropane presents dans le solvant 
organique recycle et leur teneur dependent du mode de mise en oeuvre du procede selon I'invention. En 

75 regie generate, ces composes sont principalement des dichloropropanols. Le solvant organique recycle 
peut comprendre de 0,5 a 60 % en poids de dichloropropanols. 

Le solvant organique recycle peut aussi eventuellement comprendre de legeres quantites d'epichlorhy- 
drine, par exemple, de 0,1 a 5 % en poids et de faibles quantites d'impuretes chloroaliphatiques, par 
exempie de 0,1 a 5 % en poids. 

20 Le procede selon l f invention apparalt particulierement avantageux. En effet, la majorite des impuretes 
chloroaliphatiques presentes dans la solution aqueuse brute de dichloropropanols sont nettement plus 
solubles dans le 1 ,2,3-trichloropropane que dans les solvants d'extraction utilises dans les procedes 
connus, tels que le tetrachloromethane. Le 1 ,2,3-trichloropropane s'avere des lors etre un solvant particulie- 
rement efficace pour extraire les impuretes chloroaliphatiques telles que les ethers et alcools chloroaliphati- 

25 ques presents dans la solution aqueuse brute de dichloropropanols. La mise en contact de la solution 
aqueuse brute de dichloropropanols avec un solvant organique recycle, riche en 1 ,2,3-trichloropropane, 
conduit, apres extraction, a une solution aqueuse epuree de dichloropropanols, fortement appauvrie en 
impuretes chloroaliphatiques, particulierement en ethers et alcools chloroaliphatiques. 

Par rapport au procede connu mettant en oeuvre un solvant d'extraction tel que le tetrachloromethane, 

30 la solution aqueuse epuree de dichloropropanols obtenue dans le procede selon I'invention renferme des 
quantites plus importantes de 1 ,2,3-trichloropropane. De maniere surprenante, la presence de ces quantites 
de 1,2,3-trichloropropane n'affecte pratiquement pas, a Petape ulterieure de deshydrochloration des dichlo- 
ropropanols, la teneur en impuretes organiques chlorees des effluents aqueux, lesquels sont done 
globalement fortement epures en impuretes organiques chlorees generees a I'etape d'hypochloration du 

35 chlorure d'allyle. 

Du 1 ,2,3-trichloropropane etant habitueliement produit en quantites non negligeabies lors de I'hypochlo- 
ration du chlorure d'allyle en dichloropropanols, les procedes existants disposent generalement d'un 
dispositif destine a recuperer et a purifier le 1,2,3-trichloropropane en vue de sa valorisation ulterieure. Le 
plus souvent, la purification du 1,2,3-trichloropropane est realisee par distillation. Le recyclage d'au moins 
40 une partie d'un flux renfermant du 1,2,3-trichloropropane issu d'une telle distillation en vue de i'utiliser 
comme solvant d'extraction des impuretes organiques chlorees presentes dans la solution aqueuse brute 
de dichloropropanols ne necessite des lors aucun investissement supplemental et pratiquement aucune 
augmentation de la consommation energetique. Le procede selon I'invention presente en outre I'avantage 
de realiser en une seule etape, consistant en une distillation fractionnee, la purification du 1 ,2,3-trichloropro- 
45 pane sous-produit, la regeneration du solvant d'extraction a recycler et la concentration, en vue de leur 
destruction, des impuretes chloroaliphatiques extraites de la solution aqueuse brute de dichloropropanols. 

Dans un mode de mise en oeuvre prefere du procede selon I'invention, I'epichlorhydrine est preparee 
selon un procede comprenant les etapes suivantes : 

a) hypochloration du chlorure d'allyle pour former une solution aqueuse brute de dichloropropanols qui 
50 contient en outre de faibles quantites d'impuretes organiques chlorees, notamment du 1 ,2,3-trichloropro- 
pane et des impuretes chloroaliphatiques. 

b) extraction de cette solution aqueuse brute de dichloropropanols avec un solvant organique d'extrac- 
tion recycle, riche en 1,2,3-trichloropropane, en quantite suffisante pour obtenir une phase organique qui 
comprend principalement du 1,2,3-trichloropropane enrichi en impuretes chloroaliphatiques et une phase 

55 aqueuse contenant la majeure partie des dichloropropanols, fortement appauvrie en impuretes chloroali- 
phatiques. 

c) deshydrochloration des dichloropropanols en epichlorhydrine par introduction d'un compose basique 
dans la phase aqueuse obtenue a I'etape b), entraTnement a la vapeur de I'epichlorhydrine formee pour 
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obtenir de I'tpichlorhydrine brute et rejet des effluents aqueux. 

d) separation, par distillation fractionnte, de I'tpichlorhydrine brute formee en c) en une fraction legere, 
en une fraction intermediate constitute d'epichlorhydrine purifiee et en une fraction lourde residuelle et 
recyclage de la fraction lourde residuelle de cette distillation a I'etape b) d'extraction ou elle constitue au 

5 moins partiellement le solvant organique d'extraction recycle riche en 1 ,2,3-trichloropropane. 

e) lavage avec de I'eau, de la phase organique obtenue a I'etape b), pour obtenir, apres separation des 
phases, une eau de lavage contenant la majeure fraction des dichioropropanols presents dans ladite 
phase organique et un extrait organique lave, contenant nettement moins de dichioropropanols qu'a 
ralimentation, i f eau de lavage chargee en dichioropropanols etant recyclee a au moins une des etapes a) 

10 d'hypochloration, b) d'extraction ou c) de deshydrochloration. 

f) separation, par distillation fractionnee, dudit extrait organique lave de I'etape e), en une coupe de tete 
envoyee a I'etape d) de separation par distillation de repichlorhydrine brute, en une coupe moyenne 
constitute de 1 ,2,3-trichloropropane purifie et en une coupe de queue, constitute essentiellement par les 
impuretes chloroaliphatiques. 

rs Ce mode de mise en oeuvre prefere du procede permet d'evacuer du procede les produits plus legers 
que I'epichlorhydrine eventuellement presents dans i'extrait organique lave, sans devoir recourir a une 
purge supplemental. En outre, le 1,2,3-trichloropropane contenu dans la coupe de tete obtenue a I'etape 
f) par separation par distillation de I'extrait organique lave et envoyee a I'etape d) de separation par 
distillation de i'epichlorhydrine brute constitue, avec les dichioropropanols non convertis et avec le 1,2,3- 

20 trichloropropane dissous dans la phase aqueuse a I'etape b) d'extraction, la quasi totalite de la fraction 
lourde residuelle de la separation par distillation de I'epichlorhydrine brute effectuee a I'etape d), laquelle 
fraction lourde residuelle est recyclee a I'etape b) d'extraction, ou elle constitue, dans ce mode prefere de 
mise en oeuvre du procede selon invention, le solvant organique d'extraction recycle, riche en 1,2,3- 
trichloropropane, mis en contact avec la solution aqueuse brute de dichioropropanols. Un tel agencement 

25 permet une recuperation optimale de tous les produits et reactifs intervenant dans le procede de 
preparation de I'epichlorhydrine. En outre, par rapport aux procedes connus cites ci-avant, ce mode de 
mise en oeuvre prefere du procede* selon I'invention presente I'avantage supple mentatre de ne pas 
comporter d'etape de reconversion de I'epichlorhydrine en dichioropropanols. 

Dans une variante de ce mode de mise en oeuvre prefere du procede selon I'invention, une partie du 

30 1,2,3-trichloropropane purifie, correspondant a la coupe moyenne obtenue a I'etape f) de separation par 
distillation de I'extrait organique lave, peut etre ajoutee a la fraction lourde rtsiduelle obtenue a I'etape d) 
de separation par distillation de I'epichlorhydrine brute, le melange obtenu etant recycle a I'etape b) 
d'extraction, en tant que solvant organique d'extraction recycle. 

De maniere particuiierement preferee, la separation par distillation de I'extrait organique lave de I'etape 

35 e), effectuee a I'etape f), est menee de maniere telle que la coupe de tete envoyee a I'etape d) de 
separation par distillation de I'epichlorhydrine contienne de 50 a 98 % de 1,2,3-trichloropropane, le soldo 
etant constitue par des composes plus legers que le 1 ,2,3-trichloropropane. Les composes plus legers que 
le 1,2,3-trichloropropane, c'est-a-dire ceux dont le point d'ebullition a pression normale est inferieur a 156 
•C, comprennent principalement certains produits tels que des impuretes presentes dans le chlorure 

40 d'allyle et le chlorure d'allyle qui n'aurait pas reagi lors de I'hypochloration. 

Ce mode de mise en oeuvre particuiierement prtfere du procede selon I'invention est decrit ci-apres de 
maniere detaillee en faisant reference a la figure 1, representant schematiquement I'agencement prefere 
des diffe rentes etapes. 

Le chlorure d'allyle, le chiore et I'eau introduits respectivement par les conduits 1, 2 et 3 reagissent 
45 dans la zone rtactionnelle 4, pour former, par hypochloration du chlorure d'allyle, des dichioropropanols 
ainsi que de petites quantites de nombreuses impuretes organiques chlorees. La zone reactionnelle 4 est 
constitute d'un ou de plusieurs reacteurs constcutifs ou disposts en parallele, tels que des reacteurs 
agites, des reacteurs a recirculation, des reacteurs venturi ou tout autre type de reacteur permettant une 
dispersion rapide et efficace des reactifs. La reaction d' hypochloration se dtroule generalement a une 
so temptrature de 20 a 70 ° C. 

Par le conduit 5, la solution aqueuse brute de dichioropropanols, contenant generalement de 2 a 12 % 
en poids de dichioropropanols et les impuretes organiques chlortes, est amenee a une zone d'extraction 6 
ou elle est mise en contact intime avec un solvant organique d'extraction recyclt, riche en 1,2,3- 
trichloropropane, introduit par le conduit 16. La mise en contact de la solution aqueuse brute de 
55 dichioropropanols et du solvant d'extraction est realisee en une ou plusieurs etapes, au moyen de n'importe 
quel dispositif conventionnei d'extraction liquide-liquide, par exemple par mise en contact intime au moyen 
d'un reacteur agite, d'un extracteur a disques rotatifs, d'un extracteur a centrifugation ou d'une colonne a 
plateaux perforts, fonctionnant soit a contre-courant, soit a co-courant. L'extraction peut etre menee en 
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continu ou en discontinu. De preference, elle est menee en continu. Dans ce cas, le rapport entre le debit 
du solvant d'extraction riche en 1 ,2,3-trichloropropane, introduit en 16 et le debit de la solution aqueuse 
brute de dichloropropanols, introduite par le conduit 5, necessaire pour effectuer une extraction satisfaisante 
des impuretes chloroaliphatiques, et plus particulierement des ethers et alcools chloroaliphatiques, est bien 

5 sur fonction de differents parametres, notamment du dispositif d'extraction liquide-Jiquide mis en oeuvre et 
de la teneur en 1 ,2,3-trichloropropane dans le solvant d'extraction. D'une maniere generale, on peut 
toutefois affirmer que de bons resultats peuvent etre obtenus lorsque ce rapport est superieur a environ 
0,001. De maniere preferee, ce rapport est superieur a environ 0,002. De maniere particulierement preferee, 
(I est superieur a environ 0,005. Generalement, ce rapport est inferieur a environ 0,1 . De maniere preferee, 

10 II est inferieur a environ 0,05. De maniere particulierement preferee, il est inferieur a environ 0,03. 

Selon le dispositif d'extraction mis en oeuvre, II est eventuellement necessaire de separer le melange 
contenant une phase aqueuse et une phase organique en ces deux phases respectives. Cette separation 
peut etre realisee simplement par deeantation, mais on peut aussi mettre en oeuvre tout autre dispositif 
classique de separation de phases, tel qu'une centrifugation ou une separation par hydrocyclone. La phase 

15 organique comprend principalement du 1 ,2,3-trichloropropane enrichi en impuretes chloroaliphatiques, mais 
contient aussi une quantite non negiigeable de dichloropropanols. Sa composition correspond le plus 
souvent a la composition d'equilibre, determinee par les coefficients de partage des differents composes 
entre I'eau et le 1 ,2,3-trichloropropane. La phase aqueuse contient la majeure partie des dichloropropanols. 
Elle est generalement saturee en 1 ,2,3-trichloropropane. Elle constitue, dans le procede selon I'invention, la 

20 solution aqueuse epuree de dichloropropanols. La phase aqueuse obtenue dans la zone d'extraction 6 est 
particulierement bien epuree en impuretes chloroaliphatiques. Elle presente une teneur residuelle en ces 
impuretes extremement faible, impossible a atteindre uniquement par les procedes connus cites ci-avant. 

La phase aqueuse, epuree en impuretes chioraliphatiques, quitte la zone d'extraction 6 par le conduit 7 
et est ensuite traitee par une solution aqueuse alcaline introduite par le conduit 9, neutralisant I'acide 

25 chlorhydrique forme lors de I'hypochloration et provoquant, par deshydrochloration, la conversion des 
dichloropropanols en epichlorhydrine. Comme solution aqueuse alcaline, on peut utiliser, notamment, une 
solution d'hydroxyde de sodium, d'hydroxyde de calcium ou encore de carbonate de sodium. 

La solution obtenue est alors immediatement transferee dans une coionne d'entraTnement a la vapeur 8, 
alimentee a sa base par un flux de vapeur 10. L'epichlorhydrine, ainsi que le 1 ,2,3-trichloropropane 

30 solubilise dans la phase aqueuse a I'etape d'extraction 6, les impuretes chloroaliphatiques residuelles, non 
extraites de la phase aqueuse dans la zone d'extraction 6 et certains composes relativement volatils, 
generis notamment lors de la deshydrochloration des dichloropropanols, sont entrances par la vapeur en 
tete de la coionne d'entraTnement a la vapeur 8. Apres condensation des produits entratnes, ceux-ci 
decantent en deux phases (non represents a la figure 1) : une fraction aqueuse moins dense, renfermant 

35 une partie des dichloropropanols non transformed et un peu d'epichlorhydrine, laquelle fraction aqueuse est 
renvoyee comme reflux a la coionne d'entraTnement a la vapeur et une fraction organique constituant 
l'epichlorhydrine brute envoyee par le conduit 11 vers la zone de distillation de l'epichlorhydrine 13. Cette 
epichlorhydrine brute contient principalement, outre de l'epichlorhydrine, un peu d'eau, des dichloropropa- 
nols non transformed, le 1 ,2,3-trichloropropane dissous dans la phase aqueuse dans la zone d'extraction 6 

40 et les impuretes chloroaliphatiques residuelles, non extraites de la phase aqueuse dans la zone d'extraction 
6. 

En pied de la coionne 8, via le conduit 12, sont evacues les effluents aqueux, contenant notamment les 
sels mineraux generes par I'hydrolyse. Dans ces effluents, la charge en impuretes chloroaliphatiques 
generees a I'etape d'hypochloration du chlorure d'allyle est particulierement faible, ce qui rend leur 
45 epuration plus facile. 

La zone de distillation 13, constitute d'une ou, de preference, de piusieurs colonnes de distillation 
permet d'eliminer de l'epichlorhydrine brute acheminee par le conduit 11, d'une part, une fraction legere 
comprenant I'eau et les composes relativement volatils, lesquels sont evacues par le conduit 14 vers une 
unite de traitement ou ils sont generalement detruits, par exemple par combustion et, d'autre part, une 

so fraction lourde residuelle constitute principalement de 1 ,2,3-trichloropropane, de dichloropropanols non 
convertis et des impuretes chloroaliphatiques non extraites de la phase aqueuse dans la zone d'extraction 
6. Recyclee a la zone 6 d'extraction via le conduit 16, cette fraction lourde constitue, dans ce mode prefere 
de mise en oeuvre du procede selon I'invention, le solvant organique d'extraction recycle, riche en 1,2,3- 
trichloropropane. Le recyclage de cette fraction lourde permet, en outre, de rtcuperer les dichloropropanols 

55 eventuellement non hydrolyses lors de I'etape de deshydrochloration et entraTnes dans Tepichlorhydrine 
brute. En regie generale, cette fraction lourde peut comprendre, outre du 1 ,2,3-trichloropropane, de 0,5 a 60 
% en poids de dichloropropanols et de 0,1 a 5 % d'impuretes chloroaliphatiques. De preference, elle 
comprend de 1 a 40 % de dichloropropanols et de 0,5 a 3 % d'impuretes chloroaliphatiques. 
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L'epichlorhydrine purifiee, quant a elle, quitte !e procede par le conduit 15. 

La phase organique obtenue dans la zone d'extraction 6 contient principaiement du 1 ,2,3-trichloropropa- 
ne, d'une part provenant du solvant organique d'extraction recycle introduit a Tetape d'extraction 6 par le 
conduit 16 et d'autre part, forme lors de I'hypochloration du chlorure d'allyle dans la zone reactionelle 4 et 

5 les impuretes chloroaliphatiques, dont les ethers et alcools chloroaliphatiques, egalement formees lors de 
I'hypochloration du chlorure d'allyle. La phase organique contient cependant egalement des quantites non 
negligeables de dichloropropanols extraits de la solution aqueuse brute de dichloropropanols par le solvant 
organique d'extraction lors de I'etape d'extraction 6, ainsi que de petites quantites de produits tels que les 
impuretes du chlorure d'allyle et, eventuellement, le chlorure d'allyle non convert! dans la zone reactionnelle 

10 4. 

Pour recuperer les dichloropropanols presents dans la phase organique obtenue dans la zone d'extrac- 
tion 6, cette phase organique est transferee via le conduit 17 dans une zone de lavage 18 ou elle est lavee 
a I'eau. Dans cette zone 18, le lavage est realise en une ou piusieurs etapes dans tout dispositif classique 
d'extraction liquide-liquide, par mise en contact intime de la phase organique amenee par le conduit 17 

75 avec de I'eau, laquelle est introduite dans la zone 18 via le conduit 19. La quantite d'eau necessaire pour 
effectuer ce lavage depend de I'efficacite du dispositif utilise. Ce lavage peut etre mene en continu ou en 
discontinu. De preference, il est realise en continu. Dans ce cas, le rapport volumique entre le flux d'eau de 
lavage et le flux d'extrait organique est generalement compris entre 5:1 et 20:1 . Apres lavage et separation 
des phases, I'eau de lavage est generalement saturee en 1 ,2,3-trichloropropane et elle peut renfermer de 1 

20 a 10 % en poids de dichloropropanols. Elle est envoyee, via le conduit 21 , la vanne 22 et le conduit 23 a la 
zone de reaction 4, ou elle peut remplacer une partie de I'eau introduite par le conduit 3. Si la teneur en 
dichloropropanols de cette eau de lavage est suffisamment elevte, elle est, de preference, envoyee 
directement a la zone d'extraction 6 via le conduit 21 , la vanne 24 et le conduit 25. 

A la sortie de la zone 18, I'extrait organique lave ne contient pratiquement plus de dichloropropanols. li 

25 comprend principaiement du 1 ,2,3-trichloropropane et generalement de 3 a 25 % d'impuretes chloroalipha- 
tiques. Cet extrait organique lave est transfere par le conduit 20 dans la zone de distillation 26. Dans cette 
zone, comprenant une ou piusieurs etapes de distillation fractionnee, I'extrait organique lave est separe en 
une coupe de tete contenant les composes plus legers que le 1 ,2,3-trichloropropane et du 1,2,3- 
trichloropropane, laquelle coupe de tete est acheminee, via les conduits 27 et 11, a la zone de distillation 

30 de l'epichlorhydrine 13, en une coupe moyenne constitute par du 1 ,2,3-trichloropropane de purete de 
Pordre de 99 %, laquelle coupe moyenne quitte le procede par le conduit 28, et en une coupe de queue 
constitute essentieilement par les impuretes chloroaliphatiques, laquelle coupe de queue est evacuee par 
le conduit 29. Obtenues de cette maniere sous forme concentree, les impuretes chloroaliphatiques peuvent 
etre eliminees de maniere economique par differentes techniques connues, par exemple par combustion. 

35 Dans le mode de mise en oeuvre particulierement prefere du procede selon I'invention illustre a la 
figure 1, la distillation realisee en 26 est menee de maniere telle que la coupe de tete recuperee par le 
conduit 27, contient au moins environ 50 % de 1 ,2,3-trichloropropane. De maniere tout particulierement 
preferee, sa teneur en 1 ,2,3-trichloropropane est superieure a environ 70 %. De tres bons resultats ont ete 
obtenus avec une teneur en 1 ,2,3-trichloropropane dans cette coupe de tete de I'ordre de 80 a 98 %. Outre 

40 du 1 ,2,3-trichloropropane, cette coupe de tete comprend principaiement les composes plus legers que le 
1 ,2,3-trichloropropane, principaiement certains produits tels que les impuretes presentes dans le chlorure 
d'allyle et le chlorure d'allyle qui n'aurait pas reagi lors de I'hypochloration. 

L'invention concerne aussi un procede d'extraction des impuretes chloroaliphatiques d'une solution 
aqueuse brute de dichloropropanols obtenue par hypochloration du chlorure d'allyle caracterise en ce que 

45 I'extraction est realisee au moyen d'un solvant organique d'extraction recycle, riche en 1 ,2,3-trichloropropa- 
ne. 

L'invention concerne encore la solution aqueuse de dichloropropanols fortement epuree en impuretes 
chloroaliphatiques, obtenue par le procede de l'invention. 

L'invention concerne enfin Putilisation d'un solvant d'extraction recycle, riche en 1 ,2,3-trichloropropane 
so comme agent d'extraction d'impuretes chloroaliphatiques contenues dans une solution brute de dichloropro- 
panols. 

L'exemple suivant illustre I'efficacite de I'epuration de la solution aqueuse brute de dichloropropanols 
selon le procede de l'invention par comparaison avec un procede connu. 

55 Exemple 

Une solution aqueuse brute de dichloropropanols, obtenue par hypochloration de chlorure d'allyle, est 
tout d'abord decantee pour en eliminer la fraction des impuretes organiques chlorees facilement separable. 
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Le tableau reprend la concentration en differentes impuretes chloroaliphatiques presentes dans la phase 
aqueuse apres decantation, identifies par leur formule brute, les differents isomeres etant distingues par 
leur temps de retention en chromatographie en phase gazeuse. 

Un litre de cette phase aqueuse decantee est extrait a 50 °C par 25 ml de 1 ,2,3-trichloropropane (selon 
5 I'invention), et un autre litre par 25 mi de tetrachloromethane a titre de comparison. 

Le tableau donne, pour chaque solvant d'extraction mis en oeuvre, le coefficient de partage calcuie 
entre la phase organique et la phase aqueuse, c'est-a-dire le rapport entre la concentration de chaque 
impurete dans la phase organique et sa concentration dans la phase aqueuse, apres extraction. 

Lorsque, apres extraction, la concentration en une impurete dans la phase aqueuse est inferieure a la 
10 limite de detection analytique, une valeur minimale de coefficient de partage est indiquee, correspondant au 
rapport entre la concentration de cette impurete dans le solvant organique et sa limite de detection dans la 
phase aqueuse. Dans ce cas, la valeur est precedee du signe >. 



75 TABLEAU 





Constituent 


Temps de 
Retention CPV 


Teneur 
initiale 


Coefficients de partage 


20 






(Formule 
brute) 


(minutes) 


(mg/L) 


Extraction par 
trichloropropane 


Extraction 
par CC14 


25 


C6HUOCI3 


26,53 


0,9 


70 


30 




C 6 H n OCl 3 


26,63 


0,6 


1 












\ 110 


30 


30 












C 6 H n OCl 3 


26,69 


0,4 


) 






C 6 H n OCl 3 


26,81 


1,3 


140 


35 




C 6 H n OCl 3 


27,80 


20,0 


95 


30 


35 


C 6 HllOCl 3 


28,18 


4,6 


> 350 


25 




C 6 H 10 0C1 4 


28,48 


1,8 


18 


10 




C 6 H 10 0C1 4 


28,58 


6,8 


> 880 


35 


40 


C 6 Hi 0 0Cl 4 


28,86 


29,4 


5350 


550 



On observe que par rapport a une extraction par du tetrachloromethane, I'extraction par du 1,2,3- 
45 trichloropropane permet de reduire la teneur en impuretes chloroaliphatiques d'un facteur 2 a 25. 

Revendications 

1. Procede de production d'epichlorhydrine au depart de chiorure d'allyle, comportant une etape d*hypoc- 
50 hloration du chiorure d'allyle pour former une solution aqueuse brute de dichloropropanols, une £tape 

d'epuration de la solution aqueuse brute de dichloropropanols en impuretes organiques chlorees pour 
former une solution aqueuse epuree de dichloropropanols, et une etape d'hydrolyse des dichloropropa- 
nols, caracterise en ce que Pepuration de la solution aqueuse brute de dichloropropanols est realisee 
par extraction au moyen d f un solvant organique d'extraction recycle, riche en 1 ,2,3-trichloropropane. 

55 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le solvant organique d'extraction recycle 
comprend au moins environ 50 % en poids de 1 ,2,3-trichloropropane. 
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Procede selon une quelconque des revendications 1 ou 2, comprenant les etapes suivantes : 

a) hypochloration du chlorure d'allyle pour former une solution aqueuse brute de dichloropropanols 
qui contient en outre de faibles quantites d'impuretes organiques chlorees, notamment du 1,2,3- 
trichloropropane et des impuretes chloroaliphatiques. 

b) extraction de cette solution aqueuse brute de dichloropropanols avec un solvant organique 
d f extraction recycle, riche en 1 ,2,3-trichloropropane, en quantite suffisante pour obtenir une phase 
organique qui comprend principalement le 1 ,2,3-trichloropropane enrichi en impuretes chloroaliphati- 
ques et une phase aqueuse contenant la majeure partie des dichloropropanols, fortement appauvrie 
en impuretes chloroaliphatiques. 

c) deshydrochloration des dichloropropanols en epichlorhydrine par introduction d'un compose 
basique dans la phase aqueuse obtenue a Petape b), entratnement a la vapeur de Pepichlorhydrine 
formee pour obtenir de Pepichlorhydrine brute et rejet des effluents aqueux. 

d) separation, par distillation fractionnee, de Pepichlorhydrine brute formee en c) en une fraction 
legere, en une fraction intermediate constitute d'epichlorhydrine purifiee et en une fraction lourde 
residuelle et recyclage de la fraction lourde residuelle de cette distillation a Petape b) d'extraction ou 
elle constitue au moins partiellement le solvant organique d'extraction recycle riche en 1 ,2,3- 
trichloropropane. 

e) lavage avec de Peau, de la phase organique obtenue a Petape b), pour obtenir, apres separation 
des phases, une eau de lavage contenant la majeure fraction des dichloropropanols presents dans 
ladite phase organique et un extrait organique lave, contenant nettement moins de dichloropropanols 
qu'a Palimentation, Peau de lavage chargee en dichloropropanols etant recyclee a au moins une des 
etapes a) d'hypochloration, b) d'extraction ou c) de deshydrochloration. 

f) separation, par distillation fractionnee, dudit extrait organique lave de Petape e), en une coupe de 
tete envoyee a Petape d) de separation par distillation de Pepichlorhydrine brute, en une coupe 
moyenne constitute de 1 ,2,3-trichloropropane purifie et en une coupe de queue, constitute essen- 
tiellement par les impuretes chloroaliphatiques. 

Procede selon la revendication 3 dans lequel une partie du 1 ,2,3-trichloropropane purifie, correspondant 
a la coupe moyenne obtenue a Petape f) de separation par distillation de Pextrait organique lave, est 
ajoutee a la fraction lourde residuelle obtenue a Petape d) de separation par distillation de Pepichlorhy- 
drine brute, le melange obtenu etant recycle a Petape b) d'extraction. 

Procede selon la revendication 3 ou 4 dans lequel la separation par distillation de Pextrait organique 
lave, effectuee a Petape f), est menee de maniere telle que la coupe de tete envoyee a Petape d) de 
separation par distillation de Pepichlorhydrine contienne de 50 a 98 % de 1 ,2,3-trichloropropane. 

Procede selon une quelconque des revendications 3 a 5 dans lequel Petape b) d'extraction est menee 
en continu avec un rapport entre le debit de la solution d'extraction riche en 1 ,2,3-trichloropropane et le 
debit de la solution aqueuse brute de dichloropropanols superieur a environ 0,001 et inferieur a environ 
0,1. 

Procede d'extraction des impuretes chloroaliphatiques d'une solution aqueuse brute de dichloropropa- 
nols obtenue par hypochloration du chlorure d'allyle caracterise en ce que I'extraction est reaiisee au 
moyen d'un solvant organique d'extraction recycle, riche en 1 ,2,3-trichloropropane. 

Solution aqueuse de dichloropropanols fortement epuree en impuretes chloroaliphatiques obtenue par 
le procede de la revendication 7. 

Utilisation d'un solvant d'extraction recycle, riche en 1 ,2,3-trichloropropane comme agent d'extraction 
d'impuretes chloroaliphatiques contenues dans une solution brute de dichloropropanols. 
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